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(57) Ce support solide activaleur des metal IcKenes en 
tani que catalyseurs dans la polymerisation des olefines, 
caracterise par le fait qu'il consiste en un ensemble de 
particules de support de composant catalytique solide, 
formees d'au moins un ox\'de mineral poreux, lesdites 
particules ayanl ele modifices pour porter, en surface, 
des sites acides de Lewis, aluminiques et/ou maqnesiens - 
de formule : (voir formule I); (voirfomiule II) ou -Mg-F, 
les groupcs (voir formule III) proven ant d'un agent dc 
fonciionnalisaiion ay ant reagi sur des radicaux -OH 
pories par les panicules de base du support, la reaction de 
fonciionnalisation ayanl eie suivie par une reaction de 



(57) This solid support for activating metallocenes as 
catalysts in the polymerization of olefins, characterized 
by the fact thai ii consists of a set of solid catalytic 
support particles, made up of at leasl one porous mineral 
oxide, the said particles having been modified to carry on 
their surface aluminic and/or magnesian Lewis acid sites 
having the formula: (see formula I); (see formula II) or 
-Mg-F, the groups (see formula III) resulting from a 
function alizaiing agent that has reacted on -OH radicals 
borne by support base particles, the functionalization 
reaction being followed by a fluoralion reaction. The 
catalytic sjstem in the invention includes (a) a 
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fluoration. Le systeme catalytique selon rinvention melallocene caiaiysi, which has been subject, where 

comprend (a) un catalyseur metallocene, lequel a, le cas applicable, to preaikylation: (b) a co-catalysl. and (c) a 

echeant, etc soumis a une preaikylation. ; (b) un solid support for activating meiallocenes, as defined 

cocatalyseur ; et (c) un support solide activateur du above, the co-catalysl (b) being potentially absent if the 

metallocene tel que defini ci-dessus, le cocatalyseur (b) metallocene catalyst (a) was previously alkylated, the 

pouvant etre absent si le catalyseur metallocene (a) a ^te support (c) being potentially impregnated by the 

pnealablement aUcyle, Ic support (c) pouvant avoir etc metallocene catalyst (a), which, where applicable, has 

impnegne par le catalyseur metallocene (a), lequel a, le been subject to preaikylation U^atment conducted either 

cas echeant, ete soumis a un traitement de preaikylation before or after the preimpregnation of the said support, 
conduit soit avant, soit apres la preimpregnation dudit 



support. 
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SUPPORT SOLIDE ACTIVATEUR DES CATALYSEURS METALLOCENES EN 
POLYMERISATION DES OLEFINES, SON PROCEDE DE PREPARATION, 
SYSTiME CATALYTIQUE ET PROCEDE DE POLYMERISATION 
CORRESPONDANTS . 

La presents invention porte sur un support solide 
activateur des catalyseurs metallocenes utilises pour la 
polymerisation des olefines ; sur un precede de preparation 
d'un tel support ; sur le systeme catalytique 
correspondant ; ainsi que sur la polymerisation des 
olefines, en suspension ou en phase gazeuse, a I'aide d'un 
tel systeme catalytique. 

II est bien connu de (co)polymeriser 1' ethylene et 
des alpha-olefines en presence d'un systeme catalyseur 
metallocene/aluminoxane. Le premier systeme catalytique 
tres actif de ce type qui a 6te decouvert est celui a base 
de zirconocene : Cp2ZrCl2/aluminoxane. Les systemes 
catalyseurs metallocene/aluminoxane sont solubles dans le 
milieu de polymerisation. Le developpement des recherches 
dans ce domaine a conduit a decouvrir d'autres catalyseurs 
metallocenes, comme les metallocenes pontes, lesquels sont 
capables de conduire, dans le cas de la copolymerisation de 
1- ethylene avec les alpha-olefines, a une meilleure 
homogeneity de repartition des comonomeres dans les chaines 
Boleculaires. 

aluminoxanes, en particulier le 
methylaluminoxane qui est le plus couramment utilise, 
presentent cependant les inconvenients d'etre des produits 
onereux et instables, responsables eh partie de la mauvaise 
morphologie des polymeres, ce qui provoque 1 'encrassement 
des reacteurs et rend le convoyage tres complique. 

La Societe deposante a recherche a resoudre ce 
problems dans le but de proposer un systeme catalytique a 
base de metal locene, actif en polymerisation des olefines, 
n'utilisant pas ou utilisant moins d'aluminoxane que par le 
35 passe. 
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Tjro««o • contre-anions non-coordinants ont ete 

proposes pour: re»placer LaWnoxane dans -son rZl'- 

y»P 48/49, 253 (1991, . m. BOCHMANN, S. LANCASTER • 

• Organonetallics 12, 633 (1993)). LANCASTER : 

• . ^ society deposante a decouvert que le contra 
anion du complexe cati««<^. _^ . contre- 
par un suonor ^ catxonique actxf pouvait etre constitue 

et cLrT ' ""^^9— »-t de structure definie 

er controlee comparable a ^^n ^ "^j-xnie 

catalyse zie,Xe.-rt^ cLtt Jl' '"''""^ ™ 

*t.«t tom:tl.„n.Xis4 po„r L,r / 
activent Xe ..t,XXoc^/s.^ U cUlr"^ 

a«inl cl-^p.rTnsr"'" 1 'invention, teX ^e 

permis d-ettelndr, des niveeJTd.ectf !■ « 

-ctivx. a„._ ./r:; - ™n~- ^ 

catalyseurs dar..s 1 a ^^-1 - . ^--xxocenes en tant que 

par ll =aract«is. 

support de cro- T""' ™ ™ ParticuXes de 

fporz. ae composant catalytioue soUho * 

un oxyde mineral poreux 3. 

modifi^es pour port^ J " P^-ticules ayant .t. 

Lewis alu»7 ' ^^^^ abides de 

Lewis, alu^xnxques et/ou >.agn6siens, de fonaule • 
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\ / \ 

Al-F ; — Al ou -Mg-F, les groupes Al- provenant d'un 

/ \ / 

5 F 

agent de f onctionnalisation ayant reagi sur des radicaux -OH 
portes par les particules de base du support, la reaction de 
fonctionnalisation ayant ete suivie par une reaction de 
fluoration. 

10 utilisation directe de fluorures d' aluminium 

et/ou de magnesium presente des dif f icultes peu surmontables 
en termes de realisation d'un support ayant les proprietes 
granulometriques et poreuses adequates. 

Les oxydes mineraux poreux sont avantageusement 
15 choisis pazrmi la silice, I'alumine et leurs melanges. 

lies particules d'oxyde mineral poreux possedent, 
de preference, au moins I'une des caracteristicjues 
suivantes : 

elles comportent des pores d*un diametre allant de 7,5 
20 a 30 nm (75 a 300 A) ; 

- elles presentent une porosite allant de 1 a 4 cm /g ; 

- elles pr6sentent une surface specifique allant de 100 
a 600 m /g; et 

elles presentent un diametre moyen allant de 1 a 
25 100 /lim. 

Le support, avant sa modification, presente a sa 
surface des radicaux -OH, en particulier de 0,25 a 10, et, 
de maniere encore davantage pr^feree, 0,5 a 4 radicaux -OH 

2 

par nm . Apres sa modification, ledit support presente 
30 autant de sites acides de Lewis aluminiques et/ou magn6siens 

au moins partiellement f lucres par nm^. 

Le support peut etre de nature diverse. Suivant 

sa nature, son etat d 'hydratation et son aptitude a retenir 

I'eau, on peut etre amene a lui faire subir des traitements 
35 de deshydratation plus ou moins intenses, suivant la teneur 

en radicaux -OH souhaitee en surface. 

L'homme du metier peut aboutir par des tests de 

routine au traitement de deshydratation qu'il convient 
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d'appliquer au support qu'il a choisi, suivant la teneur en 
radicaux -OH souhaitee en surface. 

Par exemple, si le support est en silice, ce qui 
est confonne h un mode de realisation prefere de 
■ I'invention, la silice peut etre chauffee entre 100 et 
1 000-C et, de preference, entre 140 et SOO'C, sous balayage 
d'un gaz inerte comine 1 -azote ou 1 'argon, a la pression 
atanosph6rique ou sous vide, par exemple de pression 
absolue 1 X lo'^ millibars, pendant par exemple au moins 
60 min. Pour ce traitement thermique, la silice peut etre 
melangee par exemple a du NH^Cl de fa?on a accelerer la 
deshydratation . 

Si ce traitement thermique est compris entre lOO 
et 450 -C, il est envisageable de le faire suivre d'un 
traitement de silanisation. Ce genre de traitement aboutit 
a greffer, en surface du support, une espece derivee du 
silicium pour rendre plus hydrophobe cette surface. Ce 
silane peut, par exemple, etre un alcoxytrialkylsilane tel 
que le methoxytrimethylsilane, un trialkylchlorosilane tel 
que le trimethylchlorosilane ou le triethylchlorosilane. 

Ce silane est generalement applique sur le support 
en realisant une suspension de ce support dans une solution 
organique de silane. Ce silane pourra, par exemple, etre en 
concentration comprise entre 0,1 et lo moles par mole de 
radicaux OH sur le support. Le solvant de cette solution 
pourra etre choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques 
Uneaires ou ramifies comme I'hexane ou 1 -heptane, les 
hydrocarbures alicycliques eventuellement substitues comme 
le cyclohexane, les hydrocarbures aromatiques comme le 
toluene, le benzene ou le xylene. Le traitement du support 
par la solution du silane est generalement realist entre 
50-C et 150 -c, pendant 1 a 48 heures et sous agitation. 

Apres silanisation, le solvant est elimine, par 
exemple par siphonnage ou filtration, le support etant alors 
lave, de preference abondamment, par exemple par 0,3 1 de 
solvant par gramme de support. 

Le taux surfacique du support en radicaux -OH peut 
etre dose selon des techniques connues telles que, par 
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exemple, par reaction d'un organomagnesien comme CHjMgl sur 
le support, avec mesure de la quant ite de methane degage [Mc 
Daniel, J. catal., 62, 71(1981) j ; par reaction du 
triethylaluminium sur le support, avec mesure de la quantite 
d' ethane degagee [These de Veronique Gachard-Pasquet, 
Universite Claude Bernard - LYON l, France, 1985, pages 221- 
224] . 

Conformement a la pr6sente invention, lesdits 
sites acide de Lewis aluminiques et/ou magnesiens au moins 
partiellement fluores sont form6s par la reaction de 
radicaux -OH port^s par les particules de base de support 
avec au moins un agent de fonctionnalisation choisi parmi : 

les composes de la formula (I) : 

A1(R^)3 (I) 

dans laquelle les R^, identiques ou differents, 
representent chacun un groupe alkyle en ; 

les composes de la fonnule (II) : 

Mg(R2)2 (II) 

dans laquelle les R^, identiques ou differents, 
representent chacun un groupe alkyle en C.-c,^ ; et 

les composes de la fonnule (III) : 

(r3 ) n-Y-O- ( Al-O) „-Al - (r4 ) 2 ( lH) 

r4 

dans laquelle : 

les R , identiques ou differents representent 
chacun un groupe alkyle en C^-c^^ ou un groupe 
alcoxy en C^-C^^ ' 

les R^, identiques ou differents, representent 
chacun un groupe alkyle en C^'C^2 °^ groupe 
alcoxy en C^-C^2 

Y represente Al ou Si, m valant 2 si Y = Al et 3 
si Y = Si ; et 
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n vaut 0 ou est un entier de i a 40, de 
pr6f6rence n valant O ou 6tant un entier de i a 



20 ; 



les composes de formula (iv) : 



I 'P (IV) 



dans laquelle : 

- les r5 representent chacun un groupe alkyle en 
C^-Cg ; et 

p est un entier de 3 a 20, 

ladite reaction de fonctionnalisation ayant et^ suivie par 
une reaction de fluoration. 

15 ceux dans^'''''"/''""'"^ ' °" ^^^^^ 

ceux dans lesquels les r1 representent .ethyle, ethyle 

butyle et hexyle, Laluminium pouvant porter 1 2 ou 3 
groupeaents differents • ^ 

« ceux dans LTJ^ZTZ"" '"^'"^ ' °" 

ns iesquels R represente mSthyle, ethyle et butyle • 

un coapos* (ii) prtttr* eat i. - i. ^ , ' 
-agn^siua. """"'^^ sec. -butyl 

citerledt>,1"", ^ "^^^ °" P'-t 

citer le Hlbutoxy.l™i„o,ytriethc.xysilane 

" ;=|"f°»j"-°-"-«'=4«<,)2. le «traisobutyiaiel„.l„„.ane 
(iBu,^-o-Al,iBu,„ et les aixyl al«.in=xa„es oligan,eres 
Uneaxres, en particuUer ceux dans les,„els r3 ^4 
aes groupes B6thyle. 

Les composes (iv) sont des alkyi aluminoxanes 

I T" '^"''s'"^^ °" ^^"^ - Particulier ce" 

dans lesquels r5 est un groupe methyle. 

suDoort ^'^J^'^^"^^ invention porte egalement sur un 
support fonctxonnalis6 fiuor., tel qu'il vient d'etre 
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fonctionnalisation portant des radicaux alcoxy R et/ou R . 
Ce traitement thermique, ou pyrolyse, est avantageusement 
conduit h environ 200 - 600 pendant environ 1-10 heures. 
S'il n'6tait pas realist, les groupes alcoxy pourraient etre 
h l*origine de formation d'eau par reaction avec I'oxygene 
lors d»un traitement d'oxydation qui peut etre prevu avant 
la fluoration finale. On cherche en effet ^liminer toute 
trace d'eau, car I'eau est susceptible d'alterer ou 
d * empoisonner le solide. 

Le traitement d'oxydation qui vient d'etre indique 
peut avantageusement consister en un . traitement thermicpie 
des particules de support fonctionnalisees, en lit fluidis6 
par I'oxygfene, par exemple a 200 - 600 'C, pendant 1-10 
heures. Ce traitement permet d'accroitre l*acidite de 
surface du support, et, en consequence, les performances du 
systtoe catalytique. 

Les radicaux R^, R^, R"^, R^ et R^ sont au moins 
partiellement remplac6s par F lors de I'etape finale de 
fluoration. La fluoration peut se faire par mise en contact 
avec de I'acide fluorhydrique gazeux des pairticules de 
support fonctionnalisees le cas echeant aprfes traitement 
thermique sous gaz inerte et/ou apr^s oxydation, cette mise 
en contact etant effectuee pendant un laps de temps 
d*l minute a 24 heures, a une temperature de 20 a 800 'C ; 
cependant, I'acide fluorhydrique peut etre avantageusement 
remplace par (NH4)2SiFg, auquel cas on melange avec 
(NH4)2SiFg pulverulent les particules de support 
fonctionnalisees, le cas echeant apr^s traitement thermique 
sous gaz inerte et/ou apres oxydation ; le traitement de 
fluoration proprement dit avec (NH4)2SiFg consiste notamment 
a f luidiser legerement le melange precite des particules de 
support et de (NH^)2SiFg avec un gaz inerte tel que 1* argon 
ou 1' azote et a conduire un traitement thermique a une 
temperature d "environ 300 a 500*C pendant environ 1 a 
10 heures. De manifere general , pour la fluoration, on 
utilise notamment de 1 a 5t en poids, en particulier 3^5% 
en poids, de fluor par rapport auxdites particules de 



CA 02246003 1998-10-Oi 



9 

support (au-del& de la valeur de 5% en poids, il y a 

degradation du support) . 

La present e invention porte dgalement sur un 
syst^e catalytique pour la polymerisation des olefines, 
comprenant : 

(a) un catalyseur metallocene, lequel a, le cas echeant, 
^t^ soufflis A une prealkylation ; 

(b) un cocatalyseur ; et 

(c) un support solide activateur du metallocenei tel que 
defini ci-dessus ou prepare par le precede tel que 
•ddfini ci-dessus,- ......... 

le cocatalyseur (b) pouvant etre absent si le catalyseur 
m^tallocene (a) a dte prealablement alkyl6, le support (c) 
pouvant avoir etd impregne par le catalyseur metalloctoe 
(a) , lequel a, le cas 6ch6ant, dte souiais a un traitement de 
prdalkylation conduit soit avant, soit apr^s la 
prdimprdgnation dudit support. 

Le catalyseur m^tallocene (a) consiste de fagon 
gdndrale en xin compose de formule (V) : 

(V) 

dans laquelle : 
- M represente tin m^tal de transition appartenant au 
groupe 4b de la Classification Periodique selon le 
Handbook of Chemistry and Physics, 61th edition ; 
L represente un ligand coordine au metal de transition, 
au moins un ligand L etant tm groupement au squelette 
de type cycloalcadienyle ; 

X est egal a la valence du metal de transition, les 
ligands L, dont le nombre est egal h la valence du 
m6tal de transition M, 6tant identiques ou differents. 
M est en particulier Ti, Zr ou Hf . 
Par "groupement au squelette de type 
cycloalcadienyle", on entend le groupe cycloalcadienyle lui- 
meme ou vm groupement cycloalcadienyle substitu6* 
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De prefer nee, un groupement cycloalcadienyle est 
un groupement cyclopentadienyle^ 

• liOrsque le composd de formule MLj^ contient au 

moins deux groupements au squelette de type 
5 cycloalcadienyle, au moins deux de ces groupements peuvent 
etre lies entre eux par im radical bivalent. Chaque radical 
bivalent peut etre un radical alkylfene, comme le radical 
methylene (-CH^-) , le radical ethylene (-CH2CH2-) ou 
trimethylfene (-CH2CH2CH2-) , ce radical alkylene pouvant 

10 egalement etre substitu6, par exemple par au moins un 
groupement hydrocarbon^, comme le radical isoprcpylidene - ; 
le radical bivalent peut egalement etre un groupement 
silyltoe {-SiH2) , 6ventuellement substitud, par exemple par 
au moins un groupement hydrocarbon^, comme c'est le cas pour 

15 les radicaux dialkylsilylene (dimethylsilylene) , 
diarylsilylene (diphdnylsilylene) ou alJcylarylsilyltoe 
(methylphenylsilylene) • 

• Lorsqu'un groupement cycloalcadienyle est 

substitue, les substituants sont notamment choisis parmi les 

20 groupes alkyle en C^-C20' alcenyle en C2-C20/ aryle et 
aralkyle- Deux substituants se trouvant dans des positions 
adjacentes sur un meme noyau cycloalcadienyle peuvent etre 
relies entre eux, formant un cycle aromatique ou non, 
condense sur ledit noyau cycloalcadienyle. Dans le cas oH 

25 ce dernier est un noyau cyclopentadienyle, le cycle condense 
resultant peut etre un cycle indenyle, tetrahydroind6nyle, 
fluordnyle, octahydrofluordnyle. 

Par ailleurs, au moins un ligand L peut §tre 
choisi parmi : 

30 - les groupements de formule : 
-O- ; -S- ; -NR^- ; ou -PR^ 
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(avec repr^sentant l*hydrogene ou un groupement 
choisl parmi les groupements silyle, alkyle ou aryle, 
ces deiix demiers dtant eventual lexnent halogenes) 
dont une des valences libres est liee h I'atome de 
5 metal de transition M, et 1* autre valence libre est 

liee ^ un radical bivalent, lui-meme lie a un ligand L 
au squelette cycloalcadienyle ; et 

- les groupements de formule : 

-OR^ ; -SR*^ ; -NR^^ ' "^^^2 

10 (R ayant la m&ne signification que R^ ci-dessus) 

dont la valence libre est lite ^ un radical bivalent, 
lui-meme lid 4 un ligand L au SG[uelette 
cycloalcadienyle ; 
des exemples des radicaux bivalents ayant ete indiquds ci* 
15 dessus, dems la description des agents pontants de deux 
ligemds cycloalcadienyle. 

Des ligands L diffdrents de ceux prdcedestiDent 
citds peuvent etre choisis parmi : 

- les groupements hydrocarbones comportant de la 
20 20 atomes de carbone, tels que des groupes alkyle 

lineaires ou raunifies (conme mdthyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle) ; des groupes cycloalkyle (comme 
cyclopentyle, cyclohexyle) ; des groupes aryle (comme 
phenyle) ; des groupes alkaryle (comme tolyle) ; et des 
25 groupes aralkyle (comme benzyle) ; 

- les groupements alcoxy , tel s que methoxy , ethoxy , 
butoxy et phenoxy ; 

les halogenes, tels que le fluor, le chlore, le brome 
et I'iode. 

30 A titre d' exemples, le catalyseur metalloc^ne peut 

etre choisi parmi les composes suivants : 

• le bis(cyclopentadienyl)dichloro2irconium (Cp2ZrCl2) ; 

• le bis(ind6nyl)dichloro2irconium (Ind2ZrCl2) ; 



« 
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le bis (n-butylcyclopentadienyl ) dichloro zirconium 
[ (nBuCp)22rCl2] ; 

1 • ^thyl^nebis (4,5,6 , 7-tetrabydro-l-indenyl ) dichloro- 

zirconium [Et(THInd)2ZrCl2] ; 

1 ^^thylenebis (indenyl) dichlorozirconium 

[Et(Ind)2ZrCl2] ; 

1 • isopropylidene (cyclopentadienyl , f luorenyl) dichloro- 
zirconium [iPr(Cp) (Flu)2rCl2] ? 

1 •isopropylidene bis (tert . -butylcyclopentadienyl) - 

dichlorozirconium [iPr(tBuCp) 22rCl2] ; 

le dim6thylsilyl ( S-tert-butyl-cycIopentadienyl , 

f luorenyl ) dichloroz irconium ; 

le dimethylsilylbisindenyldichlorozirconium 

(Me2Si(Ind)2ZrCl2] ? 

le bis (cyclopentadienyl) dimethyl zirconium 

le bis ( indenyl) dim^thylzirconium (Ind2ZrMe2) ; 

1 • ^thylenebis (4,5,6, 7 -tetrahydro-1- indenyl ) dimethyl - 

zirconium ; 

1 ' ethyl&nebis (inddnyl) dimethylzirconium ; 

1 • isopropylidene (cyclopentadienyl , f luorenyl ) dim6thyl- 

z irconium ; 

le dim^thylsilyl (3-tert. -butyl -cyclopentadienyl, 
f luorenyl) dimethylzirconium ; 
le bis (cyclopentadienyl) diphenylzirconium ; 
le bis (cyclopentadienyl) dibenzyl zirconium ; 
le dim^thylsilyl (tetramethylcyclopentadienyl, tert . - 
butyl-amino) dichloroz irconixim, ce dernier compose ayant 
la formule (CH3) 2Si( (CH3) ^Cg, (CH3) 3CN) ZrCl2 ; 
le dimethylsilyl (tetramethylcyclopentadienyl , tert . - 
butyl-amino) dimethyltitane , ce compose ayant pour 
formule (CH3)2Si( (CH3)4C5, (CH3)3CN)Ti (013)2 ' 
le bis (cyclopentadienyl) dichlorotitane ; 
1 ' ethylenebis (4 , 5 , 6 , 7-tetrahydro-l-ind6nyl) dichloro- 
titane ; 

1 ' ethylenebis ( indenyl ) dichlorotitane ; 
1 • isopropyl id&ne (cyclopentadienyl , f luorenyl ) dichloro- 
titane ; 
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le dittdthylsilyl (3-tert . -butyl-cyclopentadienyl, 
f luorenyl ) dichlorotitane ; 
le bis(cyclopentadienyl)dimethyltitane ; 
1 • ^thylenebis (4,5,6, 7-tdtrahydro-l-indenyl) dimethyl- 
titane ; 

1 *dthyl^nebis( indenyl) dimethyl titane ; 
1 • isopropylidene (cyclopentadienyl , f luorenyl) dimethyl - 
titane ; 

le dimethylsilyl (3-tert . -butyl-cyclopentadi6nyl , 

10 f luorenyl ) dimethyltitane ; 

-le . dimethylsilyl (tetreundthylcyclopentcidienyl .tert- 
butyl*amino) dichlorotit2me , ce dernier composd ayant 
pour formule (CH^) 2Si( (CH3) ^C^, (CH3)-jCN)TiCl2- 

Quemt aux cocatalyseurs (b) , ils sont notamment 
15 choisi parmi : 

(bl) les allcylaluminiiuns de formule (la) 

A1(R®)3 (la) 

dans laquelle les R^, identiques ou diffdrents, 

representent alkyle, substitue ou non, comportant de 1 

20 a 12 atomes de carbone tel qu'ethyle, isobutyle, n- 

hexyle et n-octyle ; alcoxy ; aryle ; halog^ne ; 

p 

hydrogtoe ou oxygens ; au mo ins un R representant 
alkyle ; 

(b2) les sesquihalogenures d*aluminiixm ; 
25 (b3) les composes de formule (Ilia) consistant en les 
composes de formule (III) tels que definis ci-dessus, 
dans laquelle Y = Al ; 
(b4 ) les composes de formule ( IV) tels que definis ci- 
dessus. 

30 A titre d'exemples de cocatalyseur (b) , on peut 

citer le methylaliiminoxane, le triisobutylaluminium et le 
tri^thylaluminium* 

Comme cela a ete evoque ci-dessus, le catalyseur 
mdtallocene peut etre preimpregne sur le support activateur. 

35 Cette preimprdgnation peut etre conduite comme suit : 



CA 02246003 1998* 10-01 

14 

On place le support activateur en suspension dans 
un solvemt choisi pan&i les hydrocarbures aliphatigues, 
al icycl igues ou aromat iques , avec le metallocdne • 
L*opteation est realisde entre 0 et 140* C, pendant 1 h a 
5 10 hexires. La proportion de n^talloc^ne represente entre 
0,01 et 20% en masse par rapport au support activateur. En 
fin d* operation, le milieu est decante pour eliminer le 
s\imageant. Le support est alors lavd plusieurs fois, entre 
20 et 140*0, par une quantity de solvant comprise entre 50 

10 et 300 ml par gramme de support* 

Par ailleurs, comme. dej^i egalement 6vogue ci- 
dessus, le metalloc^ne (a) peut avoir ete soumis k une 
prealkylation ; dans le cas ou I'on pr^voit une 
preimpregnation du support activateur par le metalloc&ne 

15 (a) , cette prealkylation peut avoir lieu soit avant, soit 
apr^s la preimprdgnation. 

La prealkylation peut etre conduite avec un agent 
alkylant, tel qu'un alkyllithium ou un alkylmagndsium, le 
groupe alkyle, a chaine droite ou ramifid, ayant de 1 a 

20 20 atomes de carbone, dans les conditions suivantes : 

Le m^talloc^ne ou le solide impregne sont places 
dans un tube de Schlenk contenant 10 a 50 ml d'lin solvant 
choisi parmi les hydrocarbures aliphatigues, alicycliques ou 
aromatiques, par gramme de support ou pour 10 milligrammes 

25 de mdtalloc&ne. La temperature du milieu est portee entre - 
100 et 0*0. On introduit alors entre 1 et 5 moles d* agent 
alkylemt par mole de metallocene. Apres 1* introduction, on 
laisse le milieu reactionnel revenir lentement a temperature 
cunbiante. L' operation complete dure entre 1 et 10 heures. 

30 Dans le systeme catalytique selon 1' invention, le 

rapport molaire Al du cocatalyseur (bl) ou (b2) au metal de 
treuisition du metallocene est notamment de 1 10 000, en 
particulier de l a 2 000 ; et le rapport molaire Al du 
cocatalyseur (b3) ou (b4) au m^tal de trzmsition du 

35 metallocene (a) est notamment de 1 a 10 000, en particulier 
de 10 a 200. Par ailleurs, le solide activateur est utilise 
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de 10 & 110 'C, dcuis un r^acteur comportant un lit agite 
et/ou h lit fluidise du syst&ne catalytique. Dans ce cas, 
le catalyseur m^tallocene a 6te impregne sur le support 
activateur et le cocatalyseur est introduit par injection 
dans le reacteur ou par impregnation sur une charge solide 
injectee dans le reacteur. 

Les proced6s de polymerisation pr6cites peuvent 
faire intervenir un agent de transfert de chaine , de 
maniere a controler I'indice de fluidite du polynere a 
produire. Comme agent de transfert de chaine, on peut 
utiliser I 'hydrogene, que 1' on introduit en quant ite pouvant 
aller jusqu'i 90* et se situant de preference entre 0,01 et 
60% en moles de 1' ensemble define et hydrogene amene au 
reacteur. 

Pour le cas ou I'on souhaite un excellent controle 
morphologique des particules de polymere, il est recommande 
de rdaliser une prepolym^risation en suspension ou, de 
preference, en phase gazeuse, sur le systfeme catalytique de 
1* invention, puis d'introduire les particules de pr6polymfere 
ainsi obtenues dans le proc6d6 de (co) polymerisation 
proprement dit en suspension ou en phase gazeuse. La 
prepolymerisation est effectuee jusqu'a un degre adapte au 
procdde de polymerisation dans lequel le prepolymere sera 
ulterieurement mis en oeuvre. 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
invention sans toutefois en limiter la port6e. Dans ces 
exemples, les abreviations suivantes ont ete utilisees pour 
les (co)polymeres prepares : 



Mw 
Mn 



= masse noieciilaire moyenne en poids 
= masse moleculaire moyenne en nombre, 
ces masses etant determinees par SBC 
Mw/Mn = polymolecularite 

pourcentage de diades meso, determine par 
RMM. 
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Les sol ides activateurs des catalyseurs 
mdtalloc&nes pr^par^s ont ^t^ not^s d^apres les dtapes de 
preparation : Si02/agent de fonctionnalisation/02 
(oxygenation)/? (fluoration) . 
5 Les activites et productivites sont considerees 

comme nulles lorsqu'elles sont inf^rieures respectivement a 
10^ g/mol.h ou g/mol. 

Tous les recipients et reacteurs utilises ont ete 
purges par de 1' argon et, sauf precision, les syntheses ont 
10 ete realisees sous atmosphere d' argon. 

S'agissant des (co) polymerisations, en 1' absence 
d'une aiutrisi indication, les concentrations sont rapportees 
a la quantity de solvant utilise pour la (co) polymerisation. 

Agents de fonctionnalisation des groupes silanol de la 
15 silice utilises : 

Di (sec. "butoxy) aluminoxytriethoxysilane 

(C2H5O) 3-Si-0-Al-(0C4Hg) 2 
MgBU2 = n-butyl sec. -butyl magnesium 
TEA = triethylaluminium 

20 Catalyseurs metallocenes utilises : . 

Cp2ZrCl2, Ind2ZrCl2, Ind22rMe2, Me2Si (Ind) 2ZrCl2, 
Et (Ind)2ZrCl2 : d^finis ci-dessus. 

Cocatalvseurs utilises : 
MAO = methylaluminoxane 
25 TiBA = triisobutylaluminium 
TEA - triethylaluminium 

Dans 1' expression de 1» activity (il s'agit de 
1' activity maximum, sauf mention contraire) en g de 
(co)polymere/g^g^^^.h et de la productivity en g de 
30 (co)polymere/g^g^^^, ^cata signifie masse de solide 
activateur + masse de metallocene. 

I - POLYMERISATION DE L' ETHYLENE 
Pression : 4 bars 



CA 02246003 1998-10-01 



18 

Temperature : 8 0 • C 

Milieu de suspension : 300 cm"' d' heptane 

Exemole 1 : 

(a) Preparation du solide activateur 

SiO ^ /Dibutoxvaluminoxvtriethoxvsilane/O ^/F 

De la silice ayant tone surface specif icpie de 
300 /g, commercialisee sous la denomination "GRACE 332" 
par la Soci6t6 Grace est trait^e sous vide dynamique selon 
le programme de temperature suivant : 

de 20*0 h 100*C en 30 minutes ; 

de 100 'C a 130 •€ en 30 minutes ; 

de 130*C a 450"C en 1 heure 30 ; 

- palier ^ 450*C pendant 2 heures* 

Ce traitement foumit une silice qai contient 

1 mmole d'OH/g. 1 gramme de la silice traitee thermiquement 

•J 

est mis en suspension dans 20 cm d 'heptane* Cette 
suspension est traitee par 846 mg de 
dibutoxyaluminoxytri^thoxysilane (352,5 g/mole) ^ 50 'C 
pendant 1 heure. En fin de reaction, on ajoute 100 cm 
d*hept2Lne. Aprds 10 minutes d* agitation, la suspension est 
decantee pour prelever le sumageant. L' operation de lavage 
est rep^tee 3 fois. Apres le dernier lavage, la souche est 
s6ch6e 1 heure & 100*C sous vide dynamique. Cette souche 
est ensuite traitde en lit fluidise par 1' argon suivant le 
programme de temperature : 

de 20-C a 130*C en 1 heure ; 

de 130*C h 450*C en 1 heure ; 

- palier ^ 450 *C pendamt 1 heure ; 

- de 450*C k 20*C en 2 heures. 

Cette etape est suivie par un traitement thermique 
identic[ue au precedent mais en f luidisant la souche avec de 
l*oxygene. 

On ajoute ensuite 62 mg de (NH^)2SiFg 
(178 g/mole). Ce melange, legerement fluidis6 par un 
courant d» argon, subit le traitement thermique suivant : 
de 20*C a 130'C en 1 heure ; 
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de 130*C h 450*C en 1 heure ; 
palier ^ 450 pendant 1 heure ; 
de 450*C a 20*C en 2 heures. 

On obtient ainsi le solide (D. 

5 (b) Polymerisation de I'dthvlfene 

Dans tin ballon de 1 litre, on place 300 cm 
d* heptane, 0,1 cm d*une solution de MAO (1,53 mole/1 en 
alximlnium dans le toluene), 17 mg du compose solide (D, 
0,9 /xmole de Cp2ZrCl2- Cette suspension est injectee dans 
10 un reacteur de 500 cm^. La temperature de polymerisation 
est de BQ'C, et la pression d* ethylene est maintenue k 
4 b2urs durant 60 minutes. On recupere 6,6 g de polyethylene 
de : 

Mw = 227 000 
15 - Mn = 43 330 
Mw/Mn = 5,2 

Exemple 2 : 

(a) Preparation du solide activateur SiO ^ /MaBu ^ /F 

La silice utilisee dans cet exemple est identique 
20 a celle de 1' Exemple 1 et a subi le meme traitement 
thermigue. 4,6 g de cette silice sont mis en suspension 
dans 20 cm d' heptane. Cette suspension est traitde par 
13,5 cm d*une solution de MgBu^ dans l*hexane (1 mole/1) a 
50*C pendant 1 heure. En fin de reaction, on ajoute 100 cm 
25 d* heptane. Apr&s 10 minutes d* agitation, la suspension est 
d^cantee pour prelever le sumageant. L' operation de lavage 
a ete repetee 3 fois. Apres le dernier lavage, la souche 
est sechee 1 heure a 100 *C sous vide dynamique. 

On ajoute ensuite 238 mg de (NH^)2SiFg. Ce 
30 melange, l^g^rement fluidise par un courant d* argon, subit 
le traitement thermique d^fini ^ la fin du point (a) de 
1* Exemple 1. 

On obtient ainsi le solide <2). 
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(b) Polymerisation de 1' ethylene 

On conduit cette polymerisation comme a 
1 'Example 1(b) , excepte que I'on utilise 16 mg du compos6 
sdlide ®. 

5 Les r^sultats sont rapportes dans le Tableau 1. 



Exemple 3 : 

(a) Preparation du solide activateur SiO ^/TEA/F 

La silice utilisee dans cet exemple est identique 
a celle de 1* Exemple 1 et a subi le meme traitement 

10 thermique. 1 g de cette silice est mis en suspension dans 
20 cm^ d» heptane. Cette suspension est trait^e par 0,8 cm 
de TEA (1,5 mole/1 dans I'heptane) i 50*C pendant 1 heure- 
En fin de reaction, on ajoute 100 cm'' d* heptane. Apres 
10 minutes d 'agitation, la suspension est d6cant6e pour 

15 prelever le sumageant. L* operation de layage est r6p6t6e 
3 fois. Apr^s le dernier layage, la souche est sdch6e 
1 heure h 100 *C sous yide dynamique. 

On ajoute ensuite 62 mg de (NH^)2Sirg 
(178 g/mole) . Ce m^lamge, l^gerement fluidis^ par un 

20 coxirant d* azote, subit le traitement thermique defini a la 
fin du point (a) de 1* Exemple 1. 

On obtient ainsi le solide (D. 

(b) Polymerisation de 1 'ethylene 

On conduit cette polymerisation comme a 

25 1' Exemple 1(b), excepte que I'on utilise 14 mg du coid{>os^ 
solide ®. 

Les resultats sont egalement rapportes dans le 

Tableau 1. 
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Exemple 4 fcomparatif) 



Polymerisation de 1' ethylene en 
1' absence de solide activa teur de 
catalyseur metal locene 



On conduit cette polymerisation comme a 
1* Exemple 1, excepte que I'on n' utilise pas de compose 
solide* Le poly^thyltoe obtenu a les caracteristic[ues 
suivauites : 

Mw = 214 600 

Mn = 30 940 

Mw/Mn = 6,9 

liesr resultats sont dgalement rapport^s dans.- le 

Tableau 1. 
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Exemple 5 : 

On conduit tine polymerisation de I'dthyltoe dans 
les conditions de I'Exesiple 1(b), excepts qu'on remplace le 
MAO par 0,4 cm^ de TiBA (1,4 oole/l dans 1 'heptane, soit 
5 2 mnoles/l) et que le solide 0 a ete utilise a raison de 15 
mg au lieu de 17 mg* 

Les resultats sont les suivants : 
Activity (gPE/mole Zr,h) : 0,90 x 10^ 
Productivite (gPE/mole 2r) : 0,70 x 10^ 



10 Exemple 6 fComparatifl : - 

On conduit une polymerisation de 1* ethylene comme 
k 1* Exemple 5, excepts que I'on n* utilise pas de compose 
solide activateur du catalyseur. 

L' activity et la productivite sont nulles. 

15 Exemple 7 : 

On precede comme a 1' Exemple 5, excepts que l*on 
remplace le TiBA par 1,0 cm de TEA (1,5 mole/1 dans 
I'hepteoie, soit 5 mmoles/1) . 

Les resultats sont les suivants : 
20 • Activite (gPE/mole Zr.h) : 0,49 x 10^ 

• Productivity (gPE/mole 2r) : 0,36 x 10^ 

Exemple 8 fComparatif) : 

On conduit une polymerisation de 1' ethylene comme 
h 1 'Exemple 7, excepte que I'on n' utilise pas de compose 
25 solide activateur du catalyseur. 

Les resultats sont les suivemts : 

• Activity (gPE/mole Zr.h) : 1100 

• Productivite (gPE/mole 2r) : 880 
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Exemple 9 : 

On conduit une homopolymerisation de !• ethylene 
comae a 1* Exemple 5, excepts que I'on remplace les 0,9 /xmole 
de Cp2ZrCl2 par 0,9 ^molB de Ind^ZrClj- 
5 Les resultats sent rapportds dans le Tableau 2- 

Exemple 10 : 

On conduit une homopolymerisation de 1* ethylene 
comme & 1» Exemple 9, excepte que l»on utilise 0,1 mmole/1 de 
TiEA comme cocatalyseur. 
10 Les rdsultats sont rapportds dans le Tableau 2. 

Exemple 11 fComparatif) : 

On conduit une homopolymerisation de 1* ethylene 
comme k 1' Exemple 9, excepte que I'on n» utilise pas de 
compost solide activateur du catalyseur. 
15 Les resultats sont rapportes dans le TzUDleau 2. 
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Exemple 16 : 

On conduit line homopolymerisation de 1* ethyl toa 
comne a I'Exemple 5, excepte que I'on resiplace les 0,9 imole 
de Cp2ZrCl2 par 0,9 ^mole de Me2Si(Ind)22rCl2 et que l*on 
5 utilise le cocatalyseur TiBA a raison de 5 nusoles/l. 

Lies resultats sont les suivants : 

• Activity (gPE/molZr.h) : 2,02 x 10^ 

• Productivite (gPE/mol Zr) : 1,88 x 10^ 

Exemple 17 (Comparatif) : 

10 On conduit une homopolymerisation de I'dthyltee 

cosune a 1* Exemple 16, excepts que I'on n' utilise pas de 
compost solide activateur de catalyseur. 

L'activite et la productivite sont nulles. 

Exemple 18 : 

15 (a) Preparation du solide activateur : solide 0 

On procede comme a 1* Exemple 1(a). 

(b) Preimpr6anation du solide par Cp ^ ZrCl ^ 

417 mg de solide ® sont ensuite mis en suspension 
dans 50 cm^ de toluene avec 70 mg de Cp22rCl2 a 70*0 pendant 
20 15 heures. En fin d* operation, le milieu est decants pour 
eliminer le sumageant. On pratique 4 lavages au toluene a 
70 'C pendemt 15 minutes. Chaque lavage est entrecoupe d'une 
ddC2mtation suivie de 1 'elimination du sumageant. 
Finalement, on pratique un sechage a 40*0 pendant 
25 40 minutes. 

On obtient le solide ^1^ . 

(c) Polymerisation de 1' ethylene 

Dans un ballon de 1 litre, on place 300 ce"^ 
d* heptane, 0,10 cm de MAO (1,53 mole/1 en alinninium dans le 
30 toluene), 10 mg de solide preimpregne (T^ . Cette 
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suspension est injectee dans un reacteur de 500 cm^. La 
temperature de polymerisation est de 80 'C et la pression 
d' ethylene, de 4 bars. En 60 minutes, on recupere 2,2 g de 
polydthyl toe . 

Les rdsultats obtenus sont rapportes dans le 

Tableau 4. 
Exemples 19 et 20 : 

On a procede comme k I'Exemple 18, excepte que 
I'on a utilise les solides activateurs respectivement ® et 
® pour obtenir les solides respectivement (?) et . 

A I'Exemple 19, on a utilise 1,19 g de solide 
activateur ® et 55 mg de Cp2ZrCl2. 

A l*£xemple 20, on a utilise 877 mg de solide 
activateur ® et 80 mg de Cp2ZrCl2. 

Les resultats sont rapportes dans le Tableau 4. 
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Exemple 21 : 

(a) Preparation du solide activateur 

On precede comme pour le solide ® de 
1 ' Exemple 2(a) • 

5 (b) Prealkvlation du mdtallocene 

80 mg de Cp2ZrCl2 sont solubilises dans 20 cm-* de 
toluene. La temperature de la solution est ensuite aJ^aissee 
a -80 'C. On ajoute alors goutte a goutte 0,35 cm^ de 
m6thyilithium (1,6 mole/l dans 1 'ether). A la fin de- 
10 1 'addition, on laisse le milieu reactionnel revenir 
doucement a la temperature ambiante. Apres dec2mtation, on 
prel^ve le sumageemt. 



(c) Preimpyeqnat:j,on 

Le solide ® de I'etape (a) et le sumageant de 
15 I'etape (b) sont melanges dans 30 cm^ d' heptane. La suite 
de la preimpr6gnation est fidele k celle de 1* Exemple 18(b) . 

(d) Polymerisation de I'ethvlfene 

On conduit la polymerisation de l"6thylfene en 
procddant comme k 1» Exemple 18(c). 

Les resultats obtenus sont les suivants : 
% de Zr impregne sur le solide : 1,60 
Cocatalyseur : MAO a raison de 0,5 mmole/1 
Activite (gPE/molZr.h) : 2,85 x 10^ 
Activite (g^E/g^^^.h) : 500. 

25 Exemple 22 : 

(a) Preparation du solide activateur 



20 



On precede comme pour le solide © de 
1' Exemple 2(a) . 
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(b) Prdinpreanation du m^tallocene 

Oh precede comme a I'Exemple 18(b). 

(c) Prdalkvlatlon de in6talloc6ne 

Le solide preis^regnd est mis en suspension dans 
20 cm de tolutoe. La temperature de la suspension est 
ensuite abaissde a -80*C. On ajoute alors goutte a goutte 
0,14 cm"^ de methyllithium (1,6 mole/1 dans 1* ether). A la 
fin de 1 'addition, on laisse le milieu reactionnel revenir 
doucement k temperature aunbiante. Apres decantation, on 
elimine le sumageant. Le solide est s6chd k 40 'C pendant 
30 minutes. 

(d) Polymerisation 

On conduit la polymerisation de 1* ethylene en 
procedemt comme h I'Exemple 18(c). 

Les rdsultats sont les suivants : 
% de Zr impregne sur le solide : 0,60 
Cocatalyseur : MAO a raison de 0,5 mmole/1 
Activite (gPE/molZr.h) : 3,64 x 10^ 
Activite (gPE/gcata*^' ' 2^°- 

20 Exemple 23 : 

On precede comme k 1 'Exemple 1, excepte que l"on 
utilise le cocatalyseur TiBA a la place du cocatalyseur MAO, 
tou jours h raison de 0,5 mmole/1. 

Les r^sultats sont indigues dans le Tableau 6. 

25 Exemples 24 k 29 rcomnaratif s) : 

On a repete 1» Exemple 23, excepte qu'on a utilise, 
comme solide activateur, la silice Si02 calcinee selon la 
technique de 1 'Exemple 1(a) ou une silice modifiee d'une 
maniere differente de celle selon la presente invention : 
30 par fluoration de ^^^2 ^® 
SiO^/dibutoxyalximinoxytriethoxysilane par (NH.)^SiP-; dans le 



5 



10 
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cas des Exemples respectivement 25 et 27 ; en s'arretant aux 
stades respectivement Si02/Dibutoxyaliminoxytriethoxysilane 
et Si02/Dibutoxyaluminoxytriethoxysilane/02 dans le cas des 
Exemples respectlvement 26 et 28 ; par chloration de 

5 Si02/Dibutoxyaluittinoxytriethoxysilane/02 par NH^Cl dans le 
cas de I'Bxemple 29. 

Les modes opdratoires des Exemples 25, 27 et 29 
peuvent etre resumes cosune suit : 

Exemple 25 

10 On utilise la silice de 1 'Exemple 1 ayant subi le 

traitement thermique initial (silice contenant 1 mmole 
d»OH/g) . 

A 2 9 de cett e silice, on a j oute 140 mg de 
(NH^)2SiFg et on fait subir au melange, Idgferement fluidis^ 
15 par un courant d' argon, le traitement theraique indiqu^ & la 
fin de 1 'Exemple 1(a). 

Exemple 27 

On procede comme a 1' Exemple (la) excepte que I'on 
ajoute 62 mg de (NH4)2SiFg a la souche f onctionnalisee par 
20 le dibutoxyaluminoxytri^thoxysilane, sdch^e 1 heure ^ 100*0 
sous vide dynamique, et on fait subir au melange, legferement 
fluidis6 par un courant d' argon, le traitement thermique 
indiqu6 a la fin de 1» Exemple 1(a) . Le traitement thermique 
a I'oxygene de 1 'Exemple 1(a) n'est pas effectu^ ici. 

25 Exemple 29 

On procede comme ^ 1' Exemple 1(a) excepts que I'on 
remplace (m^)2^^^e NH^Cl. 

Les resultats sent egalement indiqu^s dans le 

Tableau 5. 
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Exemple 33 rcomparati f ) : 



On proc&de comme a 1 'Exemple 32, excepts que l»on 
n'utilise pas de solide activateur de catalyseur. 

Les r6siiltats sont 6galeiaent indicpies dans le 

Tableau 6. 
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4 bars d'ethylfene. Aprfes 30 minutes de polymerisation, on 
obtient 20,2 g de polymfere. 

Les r^sultats sont indiques dans le Tableau 7. 

Exemple 37 f Comnarat i f ) : 

On precede comme a 1* Exemple 35, excepts que le 
catalyseur mdtalloc^ne est utilise a raison de 0,5 ^mole/l 
et que le TiBA est remplace par MAO utilise a raison de 
0,5 mmole/1, en respectant les proportions d» aluminium. 

On recup&re 14,6 g de copolymfere apres 30 minutes 
de polymerisation. 

Les resultats sont egalement rapportes dans le 

Taibleau 7. 
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SUPPORT SOLIDE ACTIVATEUR DBS CATALYSEURS M^TALLOCENES EN 
POLYMERISATION DES OLfiFINES, SON PROC^DE DE PREPARATION, 
SYSTfiME CATALYTIQUE ET PROCEDE DE POLYMERISATION 
CORRESPONDANTS . 

Ce support solide activateur des metallocenes en tant que 
catalyseurs dans la polymerisation des defines, caracterise 
par le fait qu'il consiste en un ensemble de particules de 
support de composant catalytique solide, formees d'au moins 
un oxyde mineral poreux, lesdites particules ayant et6 
modifiees pour porter, en surface, des sites acides de 
Lewis, aluminiques et/ou magnesiens, de formule : 

F 

\ / \ 

Al-F ; -Al ou -Mg-F, les groupes Al- provenant d'un 

' ^ / 

F 

agent de fonctionnalisation ayant reagi sur des radicaux -OH 
port6s par les particules de base du support, la reaction de 
fonctionnalisation ayant ete suivie par une reaction de 
fluoration. 

Le syst^me catalytique selon 1' invention comprend (a) un 
catalyseur metallocene, lequel a, le cas echeant, ete soumis 
a une prealkylation. ; (b) un cocatalyseur ; et (c) un 
support solide activateur du metallocene tel que defini ci- 
dessus, le cocatalyseur (b) pouvant etre absent si le 
catalyseur metallocene (a) a ete prealablement alkyle, le 
support (c) pouvant avoir ete impregne par le catalyseur 
metallocene (a) , lequel a, le cas echeant, ete soumis a un 
traitement de prealkylation conduit soit avant, soit apres 
la pr6impregnation dudit support. 
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RE VENDI CATIONS 

1 - Support solide activateur des metallocenes en 
tant que catalyseurs dans la polymerisation des olefines, 
caracterise par le fait qu'il consiste en un ensemble de 

5 particules de support de composant catalytic[ue solide, 
formees d*au mo ins un oxyde mineral poreux, lesdites 
particules ayant ete modifiees pour porter, en surface, des 
sites acides de Lewis, aluminiques et/ou magnesiens, de 
formule : 

10 F 

\ / \ 

Al-F ; — Al ou -Mg-F, les groupes Al- provenant. d'un . . 

/ \ / 

F 

15 agent de fonctionnalisation ayant reagi sur des radicaux -OH 
port^s par les particules de base du support, la reaction de 
fonctionnalisation ayant ete suivie par une reaction de 
fluoration. 

2 - Support selon la revendication 1, caracterise 
20 par le fait que les oxydes mineraux sont choisis parmi la 

silice, I'alumine et leurs melanges. 

3 - Support selon I'une des revendications 1 et 2, 
caracterise par le fait cjue les particules comportent des 
pores d»un diametre allant de 7,5 a 30 nm. 

25 4 - Support selon I'une des revendications 1^3, 

caracterise par le fait que les particules presentent une 
porosite allant de 1 ^ 4 cm^/g. 

5 - Support selon I'une des revendications la 4, 
caracterise par le fait que les particules presentent une 

30 surface specifique allant de 100 a 600 m^q- 

6 - Support selon I'une des revendications 1^5, 
caracterise par le fait qu'elles presentent un diametre 
moyen allant de 1 a 100 /xm. 

7 - Support selon I'une des revendications 1 a 6, 
35 caracterise par le fait que les particules presentent a leur 

surface, de 0,25 a 10, notamment de 0,5 a 4, desdits sites 
acides de Lewis aluminiques et/ou magnesiens au moins 
partiellement f lucres par nm^. 
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les composes de f nnule (IV) : 



"^-^-°>P-^ (IV) 

5 dams laguelle : 

les r5 representent chacun un groupe alkyle en 
Cj-Cg ; et 

P est un entier de 3 a 20, 
ladite reaction de fonctionnalisation ayant ete suivie par 
10 une reaction de fluoration. - . _ 

9 - support selon la revendication 8, caract6ris6 
par le fait que le compose (I) est le triethylaluminiua. 

10 - Support selon la revendication 8, caracterise 
par le fait que le conpos6 (II) est le n-butyl sec. -butyl 

15 magnesium. 

11 - Support selon la revendication 8, caracterise 
par le fait que le compose (in) est le 
dibutoxyaluminoxytriethoxysilane (C^HgO) 3Si-o-Al-(oc,H„) 
le tdtraisobutyldialuminoxane (iBu) ^Al-o-Al (iBu),, et les 
alkyl aluminoxanes oligomeres lineaires, en particulier ceux 
dans lesquels et R^ sont des groupes nethyle. 

;i2. - support tel que defini a I'une des 
revendications i a il, pr^impregne par un catalyseur 
m6tallocene, ledit catalyseur metallocene ayant et6 le cas 
echeant soumis a un traitement de prealkylation conduit 
avant ou aprfes la pre impregnation dudit support. 

13 - Procede de preparation d'un support solide 
actxvateur des m^tallocenes en tant que catalyseurs dans la 
polymerisation des ol^fines, caracterise par le fait que 
30 1 on soumet a une fonctionnalisation un ensemble de 
partxcules de support de composant catalytique solide 
foraees d'au moins un oxyde mineral poreux et portant, en 
surface, des radicaux -OH, en utilisant un agent de 
fonctionnalisation capable de greffer sur lesdites 
35 particules des sites acides de Lewis aluminiques et/ou 



20 



25 
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(c) un support solide activateur du metallocene, tel que 
defini h I'une des revendications 1 ^ 11 ou prepare par 
le proc6d6 tel que d6fini k I'une des revendications 13 
^ 2S, 

5 le cocatalyseur (b) pouvsmt etre absent si le catalyseur 
m^talloctoe (a) a 6te prealablement alkyl^, le support (c) 
pouvant avoir 6te impregn^ par le catalyseur mdtallocene 
(a), lequel a, le cas ^cb^ant, 6td soumis a un traitement de 
prealkylation conduit soit avsmt, soit apres la 
10 pre impregnation dudit support. 

28 - Syst^e catalytique selon la revendication 
27, caracterise par le fait que le catalyseur mdtallocene 
(a) est choisi parmi les composes de formule (V) : 



ML^ (V) 

15 dans laquelle : 

- M reprteente un metal de transition appartenant du 
groupe 4b de la Classification Periodique ; 
L represente un ligand coordine au m^tal de transition, 
au moins un ligand L etant un groupement au squelette 

20 de type cycloalcadienyle ; et 

X est egal a la valence du metal de trcinsition, les 
ligands L, dont le nombre est egal a la valence du 
m6tal de transition M, etant identicpies ou dif fdrents ; 

• lorsque le compose (V) contient au moins deux 
25 groupements au squelette de type cycloalcadienyle, au 

moins deux de ces groupements pouvant etre lies entre 
eux par un radical bivalent ; 

• lorsqu*un groupement au squelette cycloalcadienyle est 
substitu6, les substituants pouvant etre choisis parmi 

30 les groupes alkyle en C^-C2q, alcenyle en Cj-Cjq, aryle 

et aral)cyle, deux substituants se trowant dans des 
positions ad j acentes sxir un meme noyau 
cyclopentadi6nyle pouvant etre relics entre eux, 
f rmant un cycle aronatique ou non, condense sur 1 dit 

35 noyau cycloalcadienyle, et, dans le cas ou ce dernier 
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(b4) les composes de formule (IV) tels que definis a la 
revendication 8. 

30 - Syst^e catalytigue salon la 
revendication 29, caracterise par le fait que le 

5 cocatalyseur (b) est choisi parmi le methylaluminoxane, le 
triisobutylaluminium et le triethylaliominium. 

31 - Systene catalytigue selon I'xine des 
revendications 27 a 30, caracterise par le fait que le 
rapport molaire Al du cocatalyseur (bl) ou (b2) au metal de 

10 tramsition du metallocene est de 1 a 10 000, en particulier 
de 1 ^ 2 000 : et le rapport molaire Al du cocatalyseur (b3) 
ou (b4) au metal de transition du m^tallocfene (a) est de l 
10 000, en particulier de 10 a 200. 

32 - Systeme catalytique selon I'une des 
15 revendications 27 a 31, caracterise par le fait que le 

solide activateur est utilise a raison de 0,01 a 2 000 mg, 
en particulier de 0,01 a 200 mg, par ^mole de catalyseur 
metallocene. 

/ 33^ - Precede d ' homopolymerisation ou de 
20 copolym^risation des defines, en suspension ou en phase 
gazeuse, en presence d»un systeme catalytique tel que defini 
k I'line des revendications 27 a 32. 

34 - Precede selon la revendication 33, 
caracterise par le fait gu'on utilise des defines en 

25 ^2*^20' particulier des alpha-defines telles que 

1 'ethylene, le propylene, le 1-butene, le 4-methyl-l- 
pent^ne, le 1-octene, le 1-hexene, le 3 -methyl -pentene, le 
3-methyl-l-butene, le 1-decene, le 1-tetradecene. 

35 - Precede selon la revendication 34, 
30 caracterise par le fait que 1 •define ^ (co)polym6riser est 

1 'ethylene. 

36 - Precede selon I'une des revendications 33 a 
35, conduit en suspension, caracterise par le fait que, dans 
un rdacteur, on introduit une suspension en milieu inerte, 

35 tel cju^un hydrocarbure aliphatique, du systeme catalytique, 
la concentration du metallocene (a) etant de 0,5 /xmole/1 a 
10 ^imoles/l, celle du cocatalyseur (b) etant de 0,01 a 
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5 maoles/l, la quantite de solide activateur etant de 0,5 & 
1000 mg/1, puis on introduit la ou les olefines sous une 
pression de 1 i 250 bars, la (co)polyia6risation etant 
conduit e & une teaperatiire de -20* C a 250^C, pendant un laps 
5 de temps de 5 minutes k 10 heures. 

37 - Proced^ selon la revendication 36, 
caract^ise par le fait que l»on introduit le ou les 
olefines sous une pression de 0,5 a 60 bars, et I'on op%re 
k une temperature de 10 •C a une temperature legerement 

10 inferieure k la temperature de fusion du polym&re. 

38 - Procede selon I'une des revendications 33 h 
35, conduit en phase gazeuse, caracteris^ par le fait qu*on 
injecte la ou les olefines sous une pression de 1-60 bars, 
k ime temperature de 10 h 110 'C, dans un reacteur comportant 

15 un lit agite et/ou lit fluidise du syst^me catalytique. 

39 - Procede selon I'une des revendications 33 h 
38, caracterise par le fait qu'on opere en presence d»un 
agent de transfert de chaine, tel que I'hydrogene, 

40 - Precede selon I'une des revendications 33 a 
20 39, caracterise par le fait qu'on conduit d*abord une 

prepolymerisation en suspension ou, de preference, en phase 
gazeuse, sur le systeme catalytique tel que defini a I'une 
des revendications 27 a 32, puis on introduit les particules 
de prepolymere ainsi obtenues dans le precede de 
25 (CO) polymerisation proprement dit en suspension ou en phase 



